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(54) Title: QUATERNIZATION PROCESS 
(54) Titre: PROCEDE DE QUATERNISATION 
(57) Abstract 

Process for preparing aqueous solutions of unsaturated quaternary ammonium salts in accordance with formula 
H2C = C(R3)-C(0)-A-R4-N+(Ri)(R2)(R), X- from at least one (meth)acrylic monomer (II) having the formula 
H2C = C(R3)-C(0)-A-R4-N(Ri)(R2) and from at least one quatemizing agent (III) having formula RX, in the presence of 
at least one polymerization inhibitor. Said process is characterized in that the reaction is performed at a temperature be- 
tween lO^'C and 80°C, in that (a) in a first stage all or part of the quaternizing agent (3) required for the reaction is intro- 
duced in the reactor, said agent (2) being in a liquid state in the reaction conditions, (b) at least one (meth)acrylic monomer 
(II) is added, and (c) as soon as between 0 and 30 % of the stoichiometry of the (meth)acrylic monomer(s) has been intro- 
duced in the reactor, the remainder of the quatemizing agent (III) is added continuously and simultaneously, the remain- 
der of the (meth)acrylic monomers and water until the desired concentration of unsaturated quaternary ammonium salts 
(I) is obtained, (d) and in the event that the quatemizing agent (III) is in the gaseous state at the reaction temperature, the 
reaction is effected in the presence of oxygen and a pressure is imposed so that the quaternizing agent is in the liquid state, 
and at the end of the reaction, the pressure is progressively reduced to atmospheric pressure, and simultaneously a ratio is 
established between the total gas volume flow at the output of the reactor and the volume flow of the oxygen introduced in 
the reactor, said ratio being less than 100. 



(57) Abrege L'invention a pour objet un proced6 de preparation de solutions aqueuses de sels insatures d'ammonium 
quatemaire repondant a la formule suivante: H2C = C(R3)-C{0)-A-R4-N+{Ri)(R2)(R), X* a partir d'au moins un mono- 
mere (meth)acrylique (11) de fonnule H2C = C(R3)-C(0)-A-R4-N(Ri)(R2) et d'au moins un agent quatemisant (III) de for- 
mule RX, en presence d'au moins un inhibiteur de polymerisation. Ce precede est caracterise en ce que la reaction est ef- 
fectuee a une temperature comprise entre lO^'C et 80°C, en ce que, (a) dans une premiere etape, on introduit dans le 
reacteur la totalite ou une partie de I'agent quatemisant (III) necessaire a la reaction, cet agent (II) etant a I'etat liquide 
dans les conditions de la reaction (B), ensuite, on ajoute au moins un monomere (meth)acrylique (II), et (c) des que 0 a 30 
% de la stOBchiometrie du ou des monomeres (meth)acryliques ont ete introduits dans le reacteur, on ajoute en continu et 
siraultanement le reste d'agent quatemisant (III), le reste de monomeres {meth)acryliques et I'eau jusqu'a I'obtention de la 
concentration souhaitee de sels insatures d'ammonium quatemaire (I), (d) et, dans le cas ou I'agent quatemisant (III) est a 
I'etat gazeux a la temperature de reaction, la reaction est effectuee en presence d'oxygene et on impose une pression de ma- 
niere a ce que i'agent quatemisant soit a I'etat liquide, et, en fin de reaction, on diminue progressivement la pression jus- 
qu'a la pression atmospherique et simultanement on impose un rapport en debit volumetrique de gaz total a la sortie du 
reacteur sur le debit volumetrique d'oxygene introduit dans le reacteur inferieur a 100. 
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PROCEDE DE QUATERNISATION 
1 La presente invention a pour objet un procfidg de preparation de so- 

lutions aqueuses de sels insatur^s d'ammoniuir, quateniaire r^pondant k la 
formule (I) suivante : 

HaC = C(R3) - C(0) - A - - N"(Rx)(R2)(R), X" 
5 dans laquelle : 

- A est un atome d'oxygfene ou un group*^ NH» 

- Ra est un atome d'hydrogene ou un radical T.^thyle, 

- fU est un radical alkyle, lineaire ou ramifi^ de 1 a 6 atomes de carbn- 
ne» 

10 - Ri, Ra et R, diff€rents ou identiques, sont un radical alkyle ou un ra- 
dical aryle, 

- X est choisi parmi CI, Br, I, CHa - COa ou CHa - SO^. 

II est connu et decrit dans la demande europeenne 250 325 un proce- 
de de preparation de solutions aqueuses de sels insatur^s d ' ammonium qua- 
15temaire (I) selon lequel, en prfisence d*au moins un inhibiteur de poly- 
merisation : 

- on fait r^agir, dans une premiere 6tape (a) au moins un monomere 
(m6th)acrylique (II) de formule HaC « C(R3) - C(0) - A - R^. -N(Ri)(R2) 
(dans laquelle Ri , Ra, Ra , Ra et A ont la signification mentionnee ci- 

20 dessus) avec 5 i 20 1 en poids de la quantite n^cessaire h la reac- 
tion d'agent quaternisant (III) de formule RX (avec R et X ayant la si- 
gnification precitee), ou, h la place de RX, avec 5 & 20 % en poids 
d'une solution aqueuse de sels insatur^s d'ammonium quatemaire (I) 
(donne par rapport au poids de monomeres (m6th)acryliques (II)),cette 

25 solution comprenant 50 a. 85 % en poids de sels d' ammoniums quaternai- 
res (I), 

- dans une deuxi&me £tape (b), on ajoute en continu I'eau et I'agent qua- 
ternisant (III) jusqu'a I'obtention de la concentration souhait^e de 
sels insaturSs d' ammoniums quatemaires dans I'eau. 

30 Pendant les Stapes (a) et (b), la temperature est maintenue entre 
30 et 60'C. De plus, pendant les 6tapes (a) et (b) et en particulier a 
I'approche de la fin de la reaction, on maintient dans le milieu reac- 
tionnel un courant de gaz oxygini tel que le rapport en volume (ou de- 
bit volumStrique) de gaz total i la sortie du rfiacteur sur le volume (ou 

3^ebit volumStrique) d'oxygfene introduit h 1* entree de ce meme rdacteur 
est inferieur a 100. 
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^ Le proc^d^ selon la deir^ande europeenne 250 325 permet de preparer 

des solutions aqueuses de sels d ' amiRonium quaternaire insatures (I) qui 
ont une stability a temperature ambiante superieure a un an.Toutefois , 
on constate dans ces solutions la presence d'impuretes, en particulier 

5 de CHa = C(R^) - C(0) - A - R (IV), CH^ = CCRa) - C{0) - AH (V) et de mo- 
nomeres (ro6th)acryliques (II). La teneur de ces impuret^s est particulie- 
rement elevee lorsque Ra est un atome d'hydrogene et que A represente un 
atome d'oxyg^ne : elle peut alors atteindre respectivement des valeurs 
de 3000 - 5000 ppm, 0,69 % et 1,3 % en poids pour les impuretes (IV), 

10{V) et (II). 

La demanderesse a d§couvert un precede de preparation de solutions 
aqueuses de sels insatures d'anunonium quaternaire (I) permettant de re- 
duire considerablement la formation des impuret§s lors de la reaction de 
quaternisation, ce proc^d^ ayant 6galement I'avantage de donner des solu- 
^•5 tions dont la stability a temperature ambiante excede un an. 

Plus precis^ment , la pr^sente invention a pour objet un precede de 
preparation de solutions aqueuses de sels insatures d' ammonium quaternai- 
re CI) repondant a la formule suivante : 

HaC - C(R3) - C(Q) - A - R^ - N*(Ra)(Ra)(R), X", 
20a partir d*au moins un monomere (m§th)acrylique (II) de formule 
HaC - CCRa) - C(0) - A - - N(Ri)(R2) et d'au moins un agent quaterni- 
sant (III) de formule £IX, dans lesquelles R, Ri , Ra, Ra ♦ R-. , A et X ont 
la signification pr^citee, en presence d'au moins un inhibit eur de poly- 
merisation, proc€de caract§ris$ en ce que la reaction est effectuee a 
25 une temperature comprise entre 10*C et 80*C, en ce que, 

(a) dans une premiere 6tape, on introduit dans le reacteur la totalite 
ou une partie de 1 'agent quatemisant (III) n^cessaire a la reaction, 
cet agent (II) €tant k l*€tat liquide dans les conditions de la reac- 
tion, 

30 (b) ensuite, on ajoute au moins un monomere (m§th)acrylique (II), et 

(c) des que 0 i 30 X de la stoechiom^trie du ou des monomeres (meth)acry- 
liques ont 6t€ introduits dans le reacteur, on ajoute en continu et si- 
multanement le reste d'agent quatemisant (III), le reste de monomeres 
(m^th) aery liques et I'eau jusqu*^ I'obtention de la concentration souhai- 

35 tee de sels insatures d' ammonium quaternaire (I), 
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1 (d) et, dans le cas ou I'agent quaternisant (III) est a I'etat gazeux a 
la temperature de reaction, la reaction est effectuee en presence d'oxy* 
gene et on impose une pression de maniere k ce que l*agent quaternisant 
soit a l'€tat liquide a la temperature de reaction* et, en fin de reac- 

5 tion, on diminue progressivement la pression jusqu*^ la pression atmos- 
ph^rique et slmultanement on impose un rapport en d^bit volumetrique de 
gaz total k la sortie du r^acteur sur le d§bit volumetrique d*oxygene in- 
troduit dans le rSacteur infSrieur k 100, et de pr^f^rence inf^rieur a 
50, 

10 De prSf^rence, la temperature est maintenue entre 30 et 60*C pen- 

dant la reaction. 

De preference, pendant I'^tape (c), le d^bit d'eau, des monomeres 
(meth)acryliques (II) et iventuellement d'agent quaternisant (II) sont 
regies de manifere h maintenir dans le milieu reactionnel une solution sa- 
15turee ou proche de la saturation en sels insatur^s d •ammonium quaternai- 
re (I). 

De preference, 1 ' introduction du reste d'agent quaternisant (III), 
du reste de monomferes (meth)acryliques (II) et d'eau dans I'etape (c) 
est effectuee des que 10 a 20 % de la stoechiometrie du ou des monome- 
20 res (meth)acryliques ont €ti introduits dans le reacteur conformement k 
I'etape (b)» 

Dans le cas ou. I'agent quaternisant est k I'etat liquide a la tempe- 
rature de reaction, la reaction peut §tre effectuee en presence d*oxyge- 
ne sous pression reduite ou sous pression. De preference, toutefois, 

25 dans ce cas precis on impose la pression atmospherique et la reaction 
est eventuel lament effectuee en presence d'oxygene. 

Dfes que la reaction est terminee, les traces d' agents quaterni- 
sants (III) volatils dissous dans le melange reactionnel sont diamines 
par un balayage du melange sous pression reduite ou a pression atmosphe- 

^Orique k I'aide d'un gaz oxygene tel que de I'air ou de I'oxygene pur, 

Le procede selon 1' invention convient notamment k la preparation de 
solutions aqueuses comprenant des melanges de sels insatures d 'ammo- 
nium quaternaire (I) (ci-apres denommees solutions de sels mixtes). Si 
les agents quatemisants (III) necessaires k la preparation de ces solu- 

35tions de sels mixtes sont pour les uns gazeux a la temperature de reac- 
tion, et pour les autres liquides k la temperature de reaction, il est 
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1 recommand^ d'introduire en premier les agents quaternisants (III) liqui- 
des et ensuite seulement les agents quaternisants (III) gazeux. De prefe- 
rence, on precede alors de la nianiere suivante : 

- La reaction est effectuee en presence d'au moins un inhibiteur de poly- 
5 m^risation entre au moins un monomere (in§th)acrylique (II) et au moins 
un agent quatemisant (III) et elle est caract6ris6e en ce que elle est 
effectuge k une temperature comprise entre 10*C et 80*C, et de preferen- 
ce entre 30 et 60*C, 
en ce que» 

lO(ai) dans une premiere etape, on introduit dans le r^acteur la totality 
ou une partie des ou de 1' agent quatemisant (III) liquide, 
(bi) ensuite, on ajoute au moins un monomere (meth)acrylique (II), et 
(ci) des que 0 i 30 % de la stoichiometric du ou des monomeres (meth)a- 
cryliques ont €t€ introduits dans le reacteur, on ajoute en continu et 

l^simultanement le reste d'agent quatemisant (III) liquide a la temperatu- 
re de reaction, la totality ou une partie du reste de monom&res (m§th)a- 
cryliques (II) necessaires k la reaction et la totalite ou une partie de 
I'eau necessaire k la reaction, la quantity totale dudit agent quatemi- 
sant (III) liquide a la temperature de reaction representant 0,1 % a 

20 99, 9 % de la stoechiomitrie par rapport aux dits monomeres (meth)acryli- 
ques (II), 

(dj) et ensuite, on ajoute en continu et simultanement les ou 1 'agent 
quatemisant (III) gazeux a la temperature de reaction, le reste de mono- 
mferes (m6th)acryliques (II) et le reste d'eau jusqu'S I'obtention de la 

25 concentration souhaitie de sels insatures d' ammonium quatemaire (I), la 
somme des quantit^s d'agents quaternisants ajout^s dans les Stapes (aj), 
(Ci) et (di) correspondant k une valeur ^gale ou superieure a la stoe- 
chiomgtrie par rapport aux monomeres (ro6th)acryliques (II), la reaction 
6tant alors effectuee en presence d'oxygene k pression atmospherique ou 

30 a une pression supgrieure, et en ce que, pendant la reaction, en fin de 
reaction, et pendant la mise k la pression atmospherique on impose un 
rapport en debit volumetrique de gaz total k la sortie du reacteur sur 
le debit volumetrique d'oxygene introduit dans le reacteur inferieur k 
100, et de preference inferieur k 50. 

35 L'etape (ai) peut gtre effectuee sous pression ou sous une pres- 

sion reduite. De preference, elle est effectuee sous la pression atmos- 
pherique. 
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1 Le procede selon 1* invention convient a la quaternlsation des mono- 

meres (meth)acryliques (II) susceptibles de s'hydrolyser tels que I'acrv- 
late de dimethylauiinoethyle , l*acrylate de dimethylaminopropyle, et les 
m^thacrylates correspondants , ainsi qu'au dim^thylaminopropyle acrylami- 

5 de et au dimethylaminopropyle methacrylamide, 

Les agents quaternisants (III) convenant bien a la presente inven- 
tion sont notairanent les hydrocarbures halogenes, Parmi les agents quater- 
nisants (III) liquides dans les conditions nomales de temperature et de 
pression, on peut citer I'iodure de m^thyle, le bromure d'ethyle, I'iodu- 

10 re d'ethyle, le chlorure de benzyle ; conviennent egalement les sulfate 
de dimethyle et le carbonate de dimethyle. Parmi les agents quaterni- 
sants (III) gazeux dans les conditions normales de temperature et de 
piression, on peut citer le chlorure de m^thyle, le bromure de methyle, 
le chlorure d'^thyle. 

A 5 Parmi les inhibit eurs de polymerisation convenant au procede selon 

1 'invention, on peut citer le toluene -3,5 - diterbutyl - 4 - hydroxy, 
1 ' ether methylique d'hydroquinone, la phenothiazine^ 1 'hydroquinone, le 
catechol et le terbutylcat^chol. De preference, on utilise de 100 ppm a 
5000 ppm d'inhibiteur de polymerisation par rapport au monomere (meth)a- 

20 crylique (II) ♦ 

Le procede selon 1' invention permet de preparer des solutions aqueu- 
ses de sels insatures d' ammonium quaternaire (I) ayant des concentra- 
tions de I'ordre de 50 a 85 % en poids de sels (I) dans l*eau. De plus, 
ces solutions aqueuses contiennent des quantites tres faibles d'impure- 
25tes qui n'excedent pas 200 ppm en CH^ = CCRa) - C(0) - A - R, 0,4 % en 
poids de CHa = CCRa) - 0(0) - AH et 0,5 % en poids de monomeres (meth)a- 
cryliques (II) (avec R, Ra et A ayant la signification donn^e pr^cedem- 
ment. 

Les exemples qui vont suivre, donnes i titre indicatif, permet- 
30tront de mieux comprendre 1 'invention. Dans ces exemples, les pourcenta- 
ges sont exprimSs en % en poids. 
Exemple 1 (comparatif) 

Preparation d'une solution aqueuse de chlorure d'acryloyloxyethyl trime- 
thyl ammonium a 80 % . 
35Dans un reacteur a double enveloppe, on charge sous agitation 515 g d*a- 
crylate de dimethylamino^thyle stabilise a I'aide de 700 ppm d' ether me- 
thylique d'hydroquinone. 



wo 89/07588 



PCT/FR89/00036 



- 6 - 

1 Pendant toute la dur^e de la reaction, on injecte en continu dans le 
r^acteur 0,2 Nl/h d'air et on maintient : 

- la temperature a 47 'C 

- la press ion atmosph^rique 

^ - le d^bit de sortie des Events inf€rieur h 0,7 Nl/h (soit un rapport 
des debits vol>iin6triques des Events sur I'oxygene introduit dans le r^ac- 
teur inf^rieur ^ 17,5) • 

Dans la premifere 6tape, on injecte dans le rgacteur 18 g de chlonire de 
mfithyle (CHaCl) avec un dSbit de 30 g/h (soit 11 % de la quantity tota- 
10 le de CHaCl ngcessaire a la reaction), puis dans une seconde ^tape, on 
injecte simultan^ment et en continu le chlorure de m^thyle et I'eau dans 
un rapport pond^ral eau/CHaCl compris entre 0,9 et 1,0 (d'ou un rapport 
molaire eau/CHaCl compris entre 2,5 et 2,8). 

A I'approche de la fin de la reaction, le d^bit de chlorure de methyle 
15 est progressivement r^duit k 10 g/h et le dSbit de sortie des events est 
maintenu inf6rieur h 1 Nl/h (d'oii un rapport des debits volum^triques 
des Events sur l*oxyg6ne k 1 'entree du r^acteur inf€rieur ^25). 
L' operation est arret^e apres 8 heures de reaction. 

Dans cette operation, on a utilise 174 g d'eau et 196 g de chlorure de 
20 m€thyle et on r^cupere 865 g de chlorure d' aery loyloxy^ thy 1 triin^thyl am- 
monixun & 80 % dans I'eau. 

Le produit final est ensuite soumis k une injection d'air avec un d^bit 
de 7 Nl/h pendant 1/2 heure a chaud puis pendant 1/2 heure k temperatu- 
re ambiante. 

25 Le produit final obtenu a les caract^ristiques suivantes : 
eau : 20,4 Z 

acide acrylique : 0,69 % 
aery late de dim6thylamino6thyle : 1,3 % 
chlorure de methyle : 15 ppm 
30 polymere : nSant 

stability au stockage : sup€rieur g 1 an. 
Exemple 2 

Prgparati n d'une solution agueuse de chlorure d 'acryloyloxyethyl tritn§» 
thyl ansnoniuffi a 80 

35 Dans un r€acteur k double enveloppe, on charge sous agitation 78 g de 
chlorure de mfithyle liquide. On porte la temperature k 47*C, et la pres- 
sion du systime s*equilibre k 9,6 bars absolus. 
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1 Dans la premifere fitape, on injecte dans le reacteur 33 g d'acrylate de 
dim^thylamino^thyle stabilise k I'aide de 700 ppni d 'ether methylaque 
d *hydroquinone sur une duree de 20 minutes (soit 16 % de la quantity to- 
tals d'acrylate nficessaire k la reaction). 

^ Dans une seconde ^tape on injecte simultanement et en continu le comple- 
ment de l*acrylate et l*eau dans un rapport pond^ral eau:acrylate de 
l*ordre de 0,4 sur une p^riode de 2 heures. 

Tout au long de la reaction la temperature est maintenue a 47*C et la 
pression dans le rfiacteur chute jusqu'a 3,2 bars absolus en fin d'injec- 

^Otion des r^actifs. 

On injecte ensuite dans le reacteur en continu 0,5 NL/h d*air et sur une 
periode de 1 heure on ramene progressivement la pression du reacteur a 
la pression atmospherique tout en conservant un debit de sortie des 
Events inf^rieur h 1,5 Nl/h (d'ou un rapport des debits volumetriques 

15des Events sur^l 'oxygfene introduit inf§rieur k 15). 

Dans cette operation, on a utilise 7] g d'eau et 205 g d'acrylate de di- 
m^thylamino6thyle et on recupfere 343 g de chlorure d 'acryloyloxyethyl 
trim^thyl aimnonixiin & 80 % dans l*eau« 

Le produit final est ensuite soumis a une injection d'air avec un d^bit 
20de 7 Nl/h pendant 1/2 heure k chaud puis pendant 1/2 heure a temperatu- 
re ambiante, 

Le produit final obtenu a les caract^ristiques suivantes : 
eau : 20,3 Z 

acide acrylique : 0,23 % 
25 aery late de diin€thylamino€thyle ; 0,15 % 
chlox-ure de mfithyle : 10 ppm 
polymfere : n^ant 

stability au stockage : supdrieur a 1 an. 
Exemple 3 comparatif 
30 Preparation d'une solution aqueuse de chlorure d'acryloyloxy^thyl ben- 
zyl dimethyl ammonium ^ 80 Z. 

Dans un reacteur i double enveloppe, on charge sous agitation 429 g d'a- 
crylate de dimethylaminoethyle stabilise h I'aide de 700 ppn; d' ether 
d*hydroquinone. 

35 Pendant toute la duree de la reaction, soit au total 4 heures, on roain- 
tient la temperature k 50*C et un debit d'air continu de 0,2 Nl/h. On in- 
troduit dans le reacteur le chlorure de benzyle k un debit de 80 g/h pen- 
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1 dant 45 minutes soit 15,8 % de la quantite totale de chlorure necessal- 
re a la reaction* Puis on introduit simul tanement et en continu le com- 
plement de chlorure de benzyle et I'eau a des debits respectifs de 110 
g/h et 65 g/h* 

5 Dans cette operation, on a utilise 202 g d'eau et 380 g de chlorure de 
benzyle et on recupere 1010 g de chlorure d'acryloyloxyethyl benzyl dime- 
thyl ammonium a 80 % dans l*eau. 

Le produit final obtenu a les caracteristiques^ suivantes : 
eau : 20,1 % 
lOacide acrylique : 0,50 % 

aery late de dime thy laminoethyle : 0,60 % 
acrylate de benzyle : 2200 ppm 
polymere : nSant 

stability au stockage : superieur ^ 1 an. 
^^ Exemple 4 

Preparation d'une solution aqueuse de chlom^re d'acryloyloxyethyl ben- 
zyl dimethyl ammonium a 80 % . 

Dans un rfiacteur k double enveloppe, on charge sous agitation 380 g de 
chlorure de benzyle. 

20 Pendant toute la dur6e de la reaction, soit au total 4 heures, on main- 
tient la temperature k 50*C et un d6bit d'air continu de 0,2 Nl/h. On in- 
troduit dans le r^acteur 1' acrylate de dim^ thy laminoethyle (stabilise a 
I'aide de 700 ppm d'€ther methylique d'hydroquinone) a un debit de 100 
g/h pendant 45 minutes soit 17,5 % de la qusihtite totale d'acrylate ne- 

25 cessaire & la reaction. Puis on introduit siJfiul tanement et en continu le 
complement d' acrylate de dim^thylaminoethyl-^ et I'eau k des debits res- 
pectifs de 120 g/h et 65 g/h. 

Dans cette operation, on a utilise 202 g d'eaii et 429 g d' acrylate de di- 
me thylamlnoethyle et on recupere 1010 g de chlorure d'acryloyloxethyl 

30 benzyl dimethyl ammonium a 80 % dans I'eau. 

Le produit final obtenu k les caracteristiques suivantes : 

eau : 20,1 % 

acide acrylique : 0,25 % 

acrylate de dimethylaminoethyle : 0,21 % 

35 acrylate de benzyle : 200 ppm 
polymere : neant 

stabilite au stockage : superieur a 1 an. 
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1 Exemple 5 

Preparation d'une solution aqueuse d*un mglan&e de chlorure d*acryloy- 
loxv^thvl benzyl dimethvl ammonium et de chlorure d *acryloy loxye thyl tra- 
tngthyl ammonium k 80 % . 
5 Dans un reacteur k double enveloppe, on charge sous agitation 360 g de 
chlorure de benzyle. 

Pendant toute la duree de la reaction, soit au total 5 heures, on main- 

tient la temperature k 50*C et un debit d'air continu de 0*2 Nl/h. 

On introduit dans le reacteur I'acrylate de dimethylamino^thyle (stabili- 

10 se a I'aide de 700 ppm d'Sther methylique d *hydroquinone ) a un debit de 
100 g/h pendant 45 minutes soit 17,5 % de la quantity totale d'acrylate 
necessalre a la reaction. Puis on introduit simultanement et en continu 
le complement d'acrylate de dim^thylaminoethyle et I'eau a des debits 
respectifs de 120 g/h et 60 g/h. 

15 Aprfes 3,5 heures de reaction on injecte dans le reacteur du chlorure de 
m^thyle avec un debit de 15 g/h pendant 1,5 heure tout en maintenant le 
d€b±t de sortie des Events inf^rieur a 1 Nl/h (d'ou un rapport des de- 
bits volum^triques des Events sur I'oxygene introduit inferieur a 25). 
Dans cette operation on a utilise au total 200 g d'eau, 429 g d'acryla- 

20 te de dimethylamino^thyle et 22,5 g de chlorure de m^thyle. On recupere 
997 g de solution aqueuse d'un melange de 2 sels d'arnmonium quaternaire 
^ 80 % dans I'eau, 

Le produit final est ensuite soumis a une injection d'air avec un debit 
de 7 Nl/h pendant 1/2 heure k chaud et 1/2 heure k temperature ambiante. 
25 Le produit final obtenu k les caracteristiques suivantes : 
eau : 20,2 % 

acide acrylique : 0,29 % 
acrylate de dim6thylamino6thyle : 0,28 % 
acrylate de benzyle : 150 ppm 
30 chlorure de benzyle : 10 ppm 
chlorure de mSthyle : 10 ppm 
polym^re : n^ant 

stability au stockage : sup^rieur k 1 an. 
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^ REVENDI CATIONS 

1. Procede de preparation de solutions aqueuses de sels insatur^s d* ammo- 
nium quaternaire r^pondant a la fonnule (I) suivante : 
HaC - CCRa) - C(0) - A - - N^CRj ) (R^) (R) , X" 
^ dans laquelle : 

- A est un atome d'oxygene ou un groupe NH» 

- Ra est un atome d'hydrogene ou un radical m^thyle, 

R<, est un radical alkyle, lineaire ou ramifi^ de 1 a 6 atomes de 
carbone, 

10 - Ri, Ra et R, diff^rents ou identiques, sont un radical alkyle ou un 
radical aryle, 

- X est choisi panni CI, Br, I, CHj - CO3 ou CH3 - SO^, a partir d'au 
moins un monomere (meth)acrylique (II) de formule 
HaC = CCRa) -C(0) -A - R^ - NCRiXR^) et d*au moins un agent quater- 

15 nisant (III) de formule RX, dans lesquelles R, Ri, Ra, Ra, R^, A et 
X ont la signification precit^e, en presence d'au moins un inhibi- 
teur de polymerisation, procede caracteris^ en ce que la reaction 
est effectuee a une temperature comprise entre 10 'C et 80 'C, en ce 
que, 

20 (a) dans une premiere etape, on introduit dans le rSacteur la totali- 
te ou une partie de 1' agent quaternisant (III) n€cessaire ^ la reac- 
tion, cet agent (II) etant h l^etat liquide dans les conditions de la 
reaction, 

(b) ensuite, on ajoute au moins un monomfere (m6th)acrylique (II), et 
25 (c) dfes que 0 & 30 % de la stoechiometrie du ou des monomeres {meth)a- 
cryliques ont §t€ introduits dans le r^acteur, on ajoute en continu 
et simultanement le reste d'agent quaternisant (III), le reste de mo- 
nomeres (meth)acryliques et I'eau jusqu*^ I'obtention de la concentra- 
tion souhaitee de sels insatur^s d'ammonium quaternaire (I), 
30 (d) et, dans le cas oi) I'agent quaternisant (III) est h l^etat ga- 
zeux a la temperature de reaction, la reaction est effectuee en pre- 
sence d'oxygene et on impose une pression de maniere a ce que I'a- 
gent quaternisant soit a I'etat liquide, et, en fin de reaction, on 
diminue progressivement la pression jusqu'S la pression atmospheri- 
35 que et simultanement on impose un rapport en debit volumetrique de 
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1 gaz total a la sortie du reacteur sur le debit volumetrique d*oxyge- 

ne introduit dans le reacteur inferieur a 100* 
2* Precede selon la revendication, caracterise en ce que, dans le cas 

(d) on impose un rapport en debit volumetrique de gaz total a la sor- 
5 tie du reacteur sur le debit volumetrique d'oxygene introduit dans le 

reacteur inferieur a 50. 

3. Proc^de selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la tempe- 
rature est maintenue entre 30 et 60*C pendant la reaction. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
10 en ce que 1 ' introduction du reste d' agent quaternisant (III), du res- 

te de monomdres (meth)acryliques (II) et d'eau dans I'etape (c) est 
effectuee des que 10 a 20 % de la stoechiometrie du ou des monomeres 
(meth)acryliques ont ete introduits conf ormement a I'etape (b). 

5. Proc^d^ selon la revendication 1 caracterise en ce que la reaction 
15 est effectuee a une temperature comprise entre 10 et 80*C, et de pre- 
ference entre 30 et 60 "C, en ce que : 

(ai) dans une premiere 6tape, on introduit dans le reacteur la totali- 

te ou une partie des ou de 1* agent quaternisant (III) liquide, 

(bi) ensuite, on ajoute au moins un monomere (meth)acrylique (II), et 

20 (ci) des que 0 a 30 % de la stoechiometrie du ou des monomeres 
(meth)acryliques ont ete introduits dans le reacteur. on ajoute en 
continu et simultanement le reste d' agent quaternisant (III) liquide 
k la temperature de reaction, la totality ou une partie du reste de 
monomeres (meth)acryliques (II) necessaires a la reaction et la tota- 

25 lite ou une partie de I'eau n^cessaire a la reaction, la quantite to- 
tale dudit agent quaternisant (III) liquide k la temperature de reac- 
tion representant 0,1 % k 99» 9 % de la stoechiometrie par rapport 
aux dits monomdres (meth)acryliques (II), 

(di) et ensuite, on ajoute en continu et simultanement les ou I'a- 
30 gent quaternisant (III) gazeux k la temperature de reaction, le res- 
te de monomeres (meth)acryliques (II) et le reste d'eau jusqu*^ Tob- 
tention de la concentration souhaitee de sels insatures d' ammonium 
quaternaire (I), la somme des quantites d' agents quaternisants ajou- 
tes dans les etapes (ai), (ci) et (di) correspondant a une valeur ega- 
35 le ou superieure k la stoechiometrie par rapport aux monomeres 
(meth)acryliques (II), la reaction etant alors effectuee en presence 
d'oxyg^ne, k la pression atmospherique ou sous une pression superieu- 
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i re, et en ce que, pendant la reaction, en fin de reaction et pendant 
la mise a la pression atmosph^rique , on impose un rapport en debit vo- 
lum^trique de gaz total k la sortie du r^acteur sur le debit volume- 
trique d'oxygfene introduit dans le rfiacteur inferieur a 100, et de 

5 preference infSrieur a 50. 
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